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Zus ammenf as sung 



Die Erfindung betrifft homogene bordotierte Erdalkali- 
peroxide und Erdalkalimischperoxide, deren Herstellung und 
Verwendung als Sauerstof f zufuhrmittel fiir landwirtschaf tliche 
Zwecke . 
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Patentansprliche 

1. Homogene bordotierte Erdalkaliperoxide, gekermzeich- 
net durch einen Borgehalt von 0,5 bis 5 Gew.-% und einem 
Peroxidgehalt >80 Gew.-% errechnet aus dem Aktivsauerstof fge- 
halt . 

2. Homogenes bordotiertes Erdalkaliperoxid nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet , da£ das Erdalkaliperoxid ein Cal- 
ciumperoxid Oder ein Erdalkalimischperoxid, vorzugsweise Cal- 
cium- /Magnesiuntperoxid ist. 

3 • Verf ahren zur Herstellung von homogenen bordotierten 
Erdalkaliperoxiden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man eine waSrige Losung oder waSrige Suspensionen, welche 
Erdalkalihydroxid und Was s er s toff per oxid enthalt, mit 

- Natriummetaboratlauge und wafiriger Wasserstoff- 
peroxidlosung oder 

- Natriummetaboratlauge oder 

- Borsaure 

umsetzt und das Reaktionsprodukte durch Verdampfen von Wasser 
\md Trocknung des Feststoffes gewinnt. 

4, Verf ahren zur Herstellung von homogenen bordotierten 
Erdalkaliperoxiden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS maul eine waSrige Losung oder waSrige Suspension von Cal- 
ciumhydroxid und Natriummetaboratlauge mit einer waSrigen 
Wasserstof fperoxidlSsung lamsetzt und das Reaktionsprodukt 
durch Verdairpfen von Wasser und Trocknung des Feststoffes ge- 
winnt . 

5. Verf ahren zur Herstellung von homogenen bordotierten 
Erdalkaliperoxiden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS man eine Calciun^eroxidsuspension mit Natriiommetaborat- 



lauge xind gegebenenf alls mit einer waSrigen Wasserstof fper- 
oxidlosung oder mit Borsaure versetzt und das homogene bordo- 
tierte Calciinnperoxid durch Trockniirig als Feststoff gewinnt. 

6. Verfahren zur Herstellung von homogenen bordotierten 
Erdalkaliperoxiden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man eine wafirige LQsiing oder waSrige Suspension von homo- 
genen Erdalkalimischperoxiden, vorzugsweise Calcium- /Magne- 
siuittperoxiden mit 

- Natriummetaboratlauge und waSriger Wasserstof fper- 
oxidlosung oder 

- Natriummetaboratlauge oder 

- Borsaure 

umsetzt und das Reaktionsprodukt durch Verdampfen von Wasser 
und Trocknung des Feststoff es gewinnt, 

7. Verwendung von homogenen bordotierten Erdalkaliper- 
oxiden als Sauerstof f zufuhrmittel fur landwirtschaf tliche 
Zwecke, insbesondere als Bestandteil von Piliermassen ftir 
die Saatgutbehandlung, vorzugsweise ftir die Behandlung von 
Zuckerriibensaatgut . 
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Solvay Inter ox GmbH 
30173 Hannover 

Homogenes bordotiertes Erdalkaliperoxid 

Beschreibiing 

Die Erfindung bezieht sich auf homogene bordotierte Erd- 
alkaliperoxide, deren Herstellving und Verwendung. 

Es ist bekannt, Erdalkal iper oxide , wie z. B. Calcium- 
oder Magnesiuittperoxid als Sauerstof fquelle bei aeroben Pro- 
zessen wie bei der Behandlung von Bioabf alien, in der Boden- 
sanierung ("in situ Bioremediation" ) oder bei der Abwasser- 
reinigung zu verwenden. Weiterhin ist die Verwendxing von Cal- 
ciumperoxid fiir landwirtschaf tliche Zwecke, insbesondere bei 
der Direktaussaat, bekannt. 

Gemafi JP 62-103002 verbessert ein Calciiam-ZMagnesiuinper- 
oxid die Anbauleistung beziiglich Auskeimen, Setzlingsbildung 
sowie das anfangliche Wachstxam der Pflanzen. 

Zur Verbesserxing der Anbauleistiing wird ublicherweise 
das Saatgut mit einer Piliermasse, die neben dam Sauerstoff- 
zufuhrmittel z. B. Wirkstoffe, Nahrstoffe, Bentonit usw, ent- 
halt, behandelt. Die Einzelkomponenten dieser Mischung warden 
miteinander vermischt und anschlielSend das Saatgut mit dieser 
Mischung umhiillt. 

Ublicherweise wird als Sauerstof fzufuhrmittel Natrium- 
perborat beschrieben, welches als wasserlosliche Verbindung 
sowohl Sauerstoff als auch zusatzlich das z\am Pf lanzenwachs- 
tum essentielle Bor zur Verfiigung stellen kann. 



Obwohl wegen dieser Bifunktionalitat (Sauerstof f abgabe 
und Borgehalt) Natriiimperborat das geeignete Sauerstof fzu- 
fuhinnittel sein sollte, sind verf ahrenstechnisch bei der Ver- 
wendiing von Natriiiit^erborat im PilieningsprozeS erhebliche 
Probleme zu erwarten: aufgnind der hohen Wasserloslichkeit 
von Natriumperborat besteht die Gefahr, dafi das im Pilierpro- 
zefi freigesetzte Wasserstof fperoxid mit leiciit oxidierbaren 
Komponenten aus der Piliermasse reagiert, wobei einerseits 
der verfugbare Sauerstoff eingeschrankt und andererseits die 
gewiinschte Wirksamkeit der Piliermasse reduziert wird. 

Es bestand daher die Aufgabe, geeignete anorganische 
Peroxide, welche sicli durch eine geringe Wasserloslichkeit 
sowie einer hohen, thermischen Sauerstof fstabilitat auszeich- 
nen mit geeigneten Borverbindungen anzureichem um durch die 
obenbeschriebene Bifunktionalitat den groSten Nutzen beziig- 
lich Sauerstoff- und Borabgabe im Saatgut zu erzielen. 

Die Aufgabe wird durch die Bereitstellung von homogenen 
bordotierten Erdalkaliperoxiden oder Mischperoxide irisbeson- 
dere bordotiertes Calcixomperoxid sowie deren einfacher Her- 
stellung iind die zweckentsprechende Veirwendung gelost. 

Das erf indungsgemaSe homogene bordotierte Erdalkaliper- 
oxid mit einem Peroxidgehalt von groSer 80 % vorzugsweise 
ca. 75 % errechnet aus dem Aktivsauerstof fgehalt kann in ein- 
facher Weise hergestellt werden, indem man in konventionelle 
Verfahren zur Herstellung von Erdalkaliperoxid als weiteren 
Ausgangsstof f eine geeignete Borquelle zusetzt oder die ent- 
sprechende Erdalkaliperoxidsuspension mit der Borquelle in 
Kontakt bringt. 

Als geeignete Borquelle wird insbesondere Metaboratlauge 
Oder Borsaure eingesetzt. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung von homogenen bordotierten Erdalkalimischperoxiden, 



insbesondere homogenen bordo tier ten Calcium- /Magnesivimper- 
oxiden. Hierbei wird in analoge Weise homogenes Calciuin-/Mag- 
nesiiimperoxid mit einer Borquelle iri Kontakt gebracht. 

Das homogene Calcium- /Magnesiumperoxid wird nach dem 
Verfahren gema£ DE 196 50 686 hergestellt, in dem man eine 
wafirige L5sung oder eine Suspension von Calciumhydroxid lond 
Magnesiumoxid land/oder Magnesiumhydroxid bei einer Temperatur 
unter 60 ^C mit einer wafirigen Wasserstof fperoxidlosung um- 
setzt . 

Diese Calcium-ZMagnesiun^eroxidsuspension wird mit der 
Borquelle in Kontakt gebracht. Es ist ebenfalls im Sinne der 
Erfindung, das Calcium- /Magnesiummischperoxid zunachst als 
festes Reaktionsprodukt zu gewinnen tand nachfolgend eine Cal- 
cium- /Magnesiuirperoxidsuspension herzustellen, in welche dann 
die Borverbindimg eingetragen wird. 

Demgemafi betrif ft die Erfindung auch ein Verfahren zur 
Herstellung des homogenen bordotierten Calci\amperoxides , das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man eine Calciiimperoxid- 
suspension unter Ruhr en mit Metaboratlauge oder Borsaure und 
einer 30 bis 70 gew.-%igen waSrigen Wasserstof fperoxidlosung 
versetzt . 

In einer anderen Ausftihrungsf orm wird eine waiSrige Sus- 
pension von Calciumhydroxid und Metaboratlauge mit einer waS- 
rigen Wasserstof fperoxidlosung zur Reaktion gebracht. 

Nach erfolgter Reaktion wird das Wasser verdan^ft und 
das Reaktionsprodukt getrocknet* 

Bevorzugt werden Calcioomperoxidsuspensionen mit einem 
Feststof fgehalt von 250 bis 400 g/1 eingesetzt und unter Ruh- 
ren mit Natriummetaboratlauge oder waSriger, gesattigter Bor- 
saurelosung versetzt. Die Borlosungzugabemengen richten sich 
dabei nach dem Borgehalt, den das Endprodukt aufweisen soil. 



Das bordotierte Calciumperoxid wird im Spriihtrockner bei 
einer Abluf ttemperatur von 120 °C getrocknet und kann in ge- 
wiinschter Weise konf ektioniert bzw, mit den fiir die Saatgut- 
behandlung liblichen Komponenten formuliert werden. 

Das erf indungsgemafe hergestellte homogene bordotierte 
Calciumperoxid zeichnet sich durch einen Borgehalt von 0,5 
bis 5 Gew.-% Bor aus und weist einen Calciumperoxidgehalt von 
--75 % (errechnet aus dem Aktivsauerstof fgehalt) auf . 

Das bordotierte Calciumperoxid kann geringfiigige Mengen 
von fiir Perverbindungen iiblichen Additiven und/oder Stabili- 
satoren enthalten. Solche Additive sind z. B. Wasserglas bzw. 
Aktivsauerstof fstabilisatoren wie Phosphonsauren und deren 
Salze. 

Das erf indvingsgemafie Produkt besitzt im Vergleich zu 
Natriumperborat vorteilhafte Stabilitatseigenschaf ten. So 
liegen beispielsweise der Trockenstabilverlust (2 h bei 
105 ^C, siehe Vorschrift 1) \inter 10 % sowie der NaSstabil- 
verlust (20 min. bei 90 ^C, siehe Vorschrift 2) jeweils unter 
10 %. 

Das erf indungsgemaSe homogene bordotierte Calci\imperoxid 
zeichnet sich durch eine Reihe von Vorteilen aus. 

In der Form des sehr feinteiligen Zielproduktes (Korn- 
durchmesser «50 ym) wird ein bordotiertes Calcitomperoxid zur 
Verfiigung gestellt, bei dem die Borkoraponente prozeiSbedingt 
nahezu ideal und homogen verteilt ist. Bei einer spateren An- 
wendung im Pilieirprozefi ist somit eine Entmischung der Bor- 
und Calciuitiperoxidkomponente ausgeschlossen. 

Aufwendige Mischschritte zum Einbringen von separaten 
Boorverbindungen in die Piliermassen, insbesondere fiir die Be- 
handlung von Zuckerrubensaatgut , eriibrigen sich somit. 
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Bei der Anwendung als Sauerstof f zufuhrmittel bei der 
Saatgutverbesserung erfiillt das bordotierte Calciiamperoxid 
gleichzeitig die Fionktion der benotigten Borq[uelle. 



Beispiel 1-32 

In einem Reaktionsbehalter wird eine Calcitunperoxidsuspension 
folgender Zusammensetziong: 

79,3 % Calciiaitiperoxid 
5,3 % Calciumcarbonat 
8,5 % Calciiamhydroxid 

mit Natriximmetaboratlauge versetzt iind waSrige Wasserstof f- 
peroxidlosvmg hinzugef ligt . 

Die Zugabemenge an Natriuinmetaboratlauge richtet sich nach 
dem gewvinschten Borgehalt im Endprodukt. 

Die Zugabemenge von Wasserstof fperoxid wird so gewahlt, daS 
pro Mol Bor mehr als 1 Mol Wasserstof fperoxid zugesetzt wird. 

Die Trocknung des Reaktionsproduktes erfolgt im Spriihtrockner 
bei 17.000 U/m, 400 Zuluf ttemperatur , 120 Abluftten^e- 
ratur. 



Beispiel At 

In die Calciumperoxidsuspension entsprechend obigem Beispiel 
wird die fiir das Zielprodukt erf orderliche Bormenge in Form 
von Natrivunmetaboratlauge zugegeben. Die Aufarbeitung des 
bordotierten Calciuit^eroxids erfolgt analog obigem Beispiel. 
Die Zugabe der wafirigen Wasserstof fperoxidlosung entfallt. 
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Tabelle 1: 





















1 


5 


391 


150 


0.97 
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1600 


400 


3.5 
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5 


782 




1.6 



Beispiel 5; 

In die Calciuxnperoxidsuspension entsprechend obigem Beispiel 
1^ wird die fiir das Zielprodukt erf orderliche Bormenge in Form 
einer gesattigten Borsaurelosxing zugegeben. Die Aufarbeitung 
des bordotierten Calciumperoxids erfolgt in bekannter Weise. 



Tabelle 2: 
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1 5 1 


160 


1 1 1.4 



Beispiel 6 1 

I In 3. Peroxidsuspension, die aus den folgenden Reaktionskom- 
ponenten 12,1 kg Ca(OH)2, 1,2 kg Mg(OH)2 imd 9,2 kg H2O2 
60 % w/w hergestellt wurde, warden nach Ende der Reaktion 
100 g H3BO3 in einer gesattigten waSrigen Losung sowie 140 ml 
Natriumwasserglaslosung zudosiert und entsprechend den oben- 
beschriebenen Beispielen weiterverarbeitet . 



Tabelle 
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1 3 


100 
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Die Stabilitat der homogenen bordotierten Peroxide bei 
erhohter Tempera tur wird iiber den Verlust an Aktivsauerstof f 
bestiirant- Es wurde sowohl die Nafistabilitat als auch die 
Trockenstabilitat der bordotierten Peroxide bestimmt. Der 
Stabilitatsverlust in % ergibt sich als wieder gefundener 
Aktivsauerstof fgehalt bezogen auf den ursprunglichen Sauer- 
s to f f gehal t . 

Vorschrift 1: (NaSstabilitat ) 

1 g einer Peroxidprobe mit bekanntem Aktivsauerstof fgehalt 
wurde mit 1,56 ml Wasser versetzt und dann in einem ver- 
schlossenen GefaS fur 20 min, bei 90 in einen Thermostaten 
gestellt. Danach wurde die Probe in ca. 100 ml Mischsaure 
(Zusammensetzung: 1 1 HCl, 37 Gew.-%; 1 1 H3PO4, 85 Gew.-%; 
6 1 H2O) gelost und mit Kaliumpermanganatlosung bis zu einer 
bleibenden, schwachen Rosafarbung titriert. Der Stabilverlust 
in % ergibt sich als wieder gefundener Aktivsauerstof fgehalt 
bezogen auf den ursprunglichen Sauerstof fgehalt . 

Vorschrift 2: (Trockenstabilitat) 

1 g einer Peroxidprobe mit bekanntem Aktivsauerstof fgehalt 
wurde in einem Reagenzglas fiir 2 h bei 105 in einen Ther- 
mostaten gestellt. Danach wurde die Probe in ca, 100 ml 
Mischsaure (Zusammensetzung: 1 1 HCl, 37 Gew,-%; 1 1 H3PO4, 
85 Gew.-%; 6 1 HjO) gelost und mit Kaliun^ermanganatl6sung 
bis zu einer bleibenden, schwachen Rosafarbiing titriert. Der 
Stabilverlust in % ergibt sich als wiedergefundener Aktivsau- 
erstof fgehalt bezogen auf den urspartinglichen Sauerstof fge- 
halt. 
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Tat^f>i 1 «a d- Calciuit¥>eroxidgehalt errechnet aus Aktivsauerstof f 



^ ^-^^^^^ ^Jr^- ^>\i\' : 
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84.2 


2 


83.7 
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81,4 
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76,9 


5 


74.6 



Tabelle 5: Stabilitat 




